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Cascas de Arvores e seus
Extractos Taninosos:
Propriedades e Aplicações *
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Resumo
De forma a dar uma contribuição parao de-
senvolvimento de processos tendentes ao
aproveitamentoda cascade pinheiro bravo,
recursoabundanteem Portugal, é apresenta-
da, de uma forma resumida, a importância
que os extractosda cascaou do cerne ricos
em taninosde algumasespéciesflorestaistêm
hoje em dia, assimcomo as próprias-cascas.
Inclui-se uma definição do termo taninose
aborda-sea suaquímica. Discutem-seassuas
principais aplicaçõesactuais,sejam asjá im-
plantadasa nível industrial, sejamos últimos
resultadosde investigação,no que diz respei-
to ao curtimento de peles,aos adesivospara
madeira, a produtos farmacêuticose bioci-
das,a resinasde trocaiónica, apainéisdecas-
ca e a combustíveis.
o que são taninos?
otermo taninosé muito antigo, tendo sido
inicialmente introduzido por Seguinem
1796 de forma a descreveros constituintes
químicos de tecidosvegetaisresponsáveispe-
la transformação de pele animal fresca em
couro (curtimento; tanningeminglês).
Demonstrou-se,por outro lado, que os agen-
tes tanínicos usados na indústria de curti-
mento de pelespossuíampropriedadesfenó-
licas, ou seja,eram oxidados por permanga-
nato a frio e produziam cor atravésda inte-
racçãocom saisde ferro. No entanto,a prin-
cipal característicados taninos,queseconsti-
tui como a suapropriedadeessencial,consis-
te na sua capacidadede complexareme pre-
cipitarem proteínas. Desta forma, uma defi-
nição possívelpara os taninos pode ser a su-
geridapor Horvath em 1981:
Taninos: qualquer composto fenólico, de
peso molecular suficientementeelevado,
contendo um número suficiente de gru-
pos hidroxilo ou outros grupos adequa-
dos (ex.carboxilos),de forma a possibili-
tar a formaçãodecomplexosestáveiscom
proteínas e outras macromoléculas, nas
condições particulares de ambiente em
estudo.
Resumidamente, as substâncias designadas
como taninos caracterizam-sepor: (1) serem
compostos oligoméricos constituídos por
unidadesde estruturasmúltiplas com grupos
fenólicoslivres;(2) apresentarempesosmole-
cuLues que podem ir desde500 até valores
superioresa 20.000; (3) serem solúveis em
água,à excepçãodealgumasesrruturasdepe-
so molecular elevado; (4) possuírem a pro-
priedade de se ligarem a proteínas e forma-
rem complexos tanino/proteína que podem
sersolúveisou insolúveis.
Os taninossãousualmentedivididos em dois
grupos: taninos hidrolizáveise taninos con-
densados.Cada grupo correspondea um tipo
estruturalbem diferenciado.
Taninos hidrolizáveis
As moléculasdos taninos hidrolizáveis apre-
sentam uma estruturacaracterizadapor um
poliol como núcleo central (geralmente
D-glucose), cujos gruposhidroxilo seencon-
tram parcial ou totalmenteesterificadospor
grupos fenólicos.
Taninoscondensados
Ao contrário dos taninos hidrolizáveis que
geralmente estão presentes em pequenas
quantidadesnos tecidosvegetais,os taninos
condensados,tambémdesignadospor proan-
tocianidinas, são bastantemais comuns, es-
tanc~oamplamentedistribuídos na natureza.
Destemodo, sãodo ponto de vistacomercial
consideravelmentemais importantes.
As moléculas de taninos condensados são
constituídaspor oligómerosou polímeros ba-
seados em unidades monoméricas do tipo
flavonóide. Os flavonóidessão um grupo de
compostos'significativamentespalhadopelo
reino vegetal,sendoassuasmoléculasconsti-
tuídas por unidadestricíclicas e hidroxiladas
de 15 carbonos.
Dos vários tipos de monoflavonóides que
ocorremna natureza,apenasos flavan-3-óise
os flavan-3,4-dióisparticipam nas formação
dos taninos,já quesãoos únicos com capaci-
dade de sofreremreacçõesde polimerização,
constituindo-se assim como os precursores
dos taninoscondensados.
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As unidadesmonoméricasC15 apresentam
um hereroanelcentralde éter,ligadoa dois
anéisfenólicosquepodemserde:anelA -
derivadosderesorcinolou floroglucinol;anel
B - derivadosde pirogalolou de catecol(e
emalgunscasos,defenol)(Figura1).
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Figura :I.- Estrutura base das unidades f1avonóides
precursoras dos taninos condensados
(ou proantocianldinas).
No casode extractosfloroglucinólicos(ex:
extractosdecascadepinheiro),o padrãode
condensação,normalmenteaceiteconsiste
numaestruturalinearcaracterizadapor liga-
çõesC4-C8 (Figura2).
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Figura 2 - Estrutura para os taninos da camada média
da casca do P/nus rad/ata, constituída por um padrão
de condensação linear caracterizado por ligações
C4-C8 de unidades de procianidlna
(desenhado a partir de Czochanska et ai., :1.980).
Os polímerosde proantocianidinaspodem
conterdesde2 atémaisde50unidadesflavo-
nóides,apresentandoassimestruturascom-
plexasde característicasmuito variadas,já
queosmonómerosflavonóidesconstituintes
podemdiferiremalgunssubstituintes,assim
como as ligaçõesinterflavonóidespodem
ocorreremdiferentesposições.Dependendo
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dasuaestruturaquímicaedoseugraudepo-
limerização,asproantocianidinaspodemou
não sersolúveisem solventesorgânicosou
aquosos.No entanto,é necessáriosalientar
queostaninosconstituem-secomoumaclas-
sede substânciasextremamentecomplexae
variadaquepartilhamaspropriedadesquími-
cassemelhantes.As classesesubclassesreferi-
dasanteriormente,nãorepresentamatotali-
dadedostaninosexistentesnanatureza,não
esgotandode formaalgumaa variedadede
estruturasdetectadas.
Aplicações
Curtimentode peles de animais
A aplicaçãomaisantigadostaninosvegetais
consisteno curtimentode pelesde animais
(tanniniJ,aproveitandoa suacapacidadede
complexaçãoepolimerizaçãocomproteínas,
nomeadamenteo colagéniodaspeles,para
conferirresistênciae impermeabilizaçãoaes-
tas,deformaa obtercouro.Os extractosde
taninosnaturaissãoaplicadosdesdea anti-
guidadenestaactividade.A preferênciaini-
cialemrelaçãoaostaninosdo tipohidrolizá-
velfoi provavelmenteditadapelasuadispo-
nibilidadelocaleasuaadstringênciarelativa-
mentebaixaemcomparaçãocomostaninos
condensados.No entanto,como adventoda
industrialização,edevidoàsnecessidadesca-
davezmaioresdematérias-primasdemodoa
fazerfacea produçõescrescentes,foi dado
.um maiorênfaseàaplicaçãodetaninoscon-
densados.Estefactodeve-sessencialmenteà
grandeabundânciadefontesricasemtaninos
condensados,tantoapartirdeflorestasnatu-
rais,comodepolíticasdeflorestaçãoindus-
trial,e do,desenvolvimentodeprocessosde
curtimentoquepermitiramqueos proble-
masrelacionadoscomaadstringênciaelevada
fossemultrapassados.
A produçãode taninosparacurtimentode
pelesatingiuo seumáximologoapósa Se-
gundaGuerraMundial,diminuindosempre
a partirdessaaltura.No entanto,verifica-se
que,apesardodeclíniodoseumercadotradi-
cional,estaé de longea aplicaçãomaisim-
portanteparaos taninosvegetais.De facto,
os taninoscondensadosmaiscomuns,do ti-
po resorcinólico,derivadosde extractosde
acáciaouquebrachoaindasãoprincipalmen-
teaplicadosnocurtimentodepeles(70-80%
daproduçãototal),estandoassim,aofertade
taninosparaquaisqueroutrasaplicaçõesli-
mitadapelaprocuraqueelestenhamparao
curtimento.
O extractoseconomicamentemaisimportan-
tesparaaplicaçãono curtimentosãoos de
cascadeacácia,decernedequebrachoe de
cascadecastanheiro.O extractode cascade
pinheiro,queapresentaumaestruturaessen-
cialmentefloroglucinólica,confereumacor
avermelhadao couro,podendoproporcio-
nar propriedadesdiferentesdasdadaspelos
outrosextractos.
Adesivos
Outraaplicaçãoparaos taninosconsisteno
seu aproveitamentocomo fontesfenólicas
naturais,na formulaçãode adesivos.Apesar
dostaninoshidrolizáveistamb~mapresenta-
rempropriedadesdeadesão,quepermitema
suautilizaçãocomosubstitutosparciaisdo
fenolno fabricoderesinasdotipofenol-for-
maldeído(comgrausdesubstituiçãorelativa-
mentebaixosdeformaanãocomprometeras
propriedadesdeadesãodaresinacomercial),
os taninoscondensadosão, no entanto,
muitomaisinteressantesnestetipodeaplica-
çõesporque:(1)asuamaiorreactividade,re-
sultantedo carácterfortementenucleofílico
do anelA, confere-lhescapacidadesdepoli-
condensaçãocom aldeídos,nomeadamente
formaldeído,ou mesmodeautocondensação
sema presençadequalqueragentereticula-
dor externo;(2) a suamaiorabundânciana
naturezafazcomqueexistaumaelevadadis-
ponibilidadeparaaplicaçõesdestetipo.Estas
característicastornamos taninoscondensa-
dosmuitomaisinteressantesparaa prepara-
ção industrialde resinasou adesivos,tanto
do pontodevistacomercial,comoquímico.
Destemodo,o carácterfenólicodestesmate-
riaise a suareactividadecom formaldeído,
reconhecidadesdeosanos40,possibilitaram
umincrementosubstancialnapesquisadeste
tipo de aplicações.O assuntonão é novo,
tendoosprimeirosestudosidorealizadosno
princípiodosanos50.
Nos anos50, os estudosacercadeformula-
çõesde adesivosbaseadosem extractosde
cascadehemlockou Pinus radiata,apesarde
respeitaremasespecificaçõescomerciaisem
relaçãoàsqualidadesdeadesãoedevelocida-
de decura,nãoobtiveramqualquersucesso
comercialdadoqueo preçodosextractosera
maiselevadodo queo do fenol.Todavia,no
iníciodosanos70,devidoaoschoquespetro-
líferos,ocorreuumadiminuiçãodadisponi-
bilidade de materiaisfenólicossintéticos,
como consequenteaumentodo preçodo fe-
nol, queconjuntamentecomo declíniodo
mercadotradicionaldos taninos(ou seja,a
indústriadecurtumes,queseconverteupro-
gressivamenteao curtimentoaocrómio),fez
aumentaro interesseno desenvolvimentode
adesivostanínicosparaaplicaçõesa quente.
Estesfactoresestimularamainvestigaçãones-
te campo,fazendocom que os taninosse
constituíssemcomoumafonteviável,barata
e natural(eportantorenovável)decompos-
tosfenólicoscondensadosquepoderiamser
aplicadoscomosubstitutosdo fenolou ou-
troscompostosintéticos(ex:resorcinol)na
formulaçãode resinasbaseadasem formal-
deído.
De facto,autilizaçãoemformulaçõesdeade-
sivosé já a segundaplicaçãoindustrialmais
importantepara os taninosvegetais.Em
1982,deumaproduçãocomercialdetaninos
condensadosde aproximadamente300 000
toneladasemtodoo mundo,15000tonela-
dasforamaplicadasno fabricode adesivos.
Especificamenteparao casodo extractode
mimosa(acácia),verifica-seque,em1980na
Áfricado Sul,70% dasresinasfenólicaspro-
duzidaserambaseadasnesse xtracto.
O extractotanínicocomercialmaisimpor-
tanteé o dacascademimosa(Acaciamearn-
sit),tendoo trabalhodeinvestigaçãoiniciale
consequenteaplicaçãoindustrialsidorealiza-
do pelogrupode Pizzi,naÁfrica do Sul, a
partirdofimdosanos60.O maiorconsumi-
dordosadesivosbaseadosemtaninosdemi-
mosaéa indústriadefabricodeaglomerados
departículas.No entanto,existeumagrande
variedadedeoutrasaplicaçõesdequesepo-
demdestacar:fabricodecontraplacadoexte-
rior, atravésdefortificaçãocom 10-25%de
adesivosconvencionaisPRF,PF eDF,ousem
qualquerfortificação;aplicaçõesafrio emla-
minados(glulam) e como componentesde
sistemasdefingerjointing,emdiversasvaria-
çõesde resinasde processoshoneymoon;fa-
bricodecardboardeespumasfenólicascatali-
sadasemmeioácidooualcalino.
O aproveitamentodascapacidadesdeadesão
dosextractospodeserutilizadoparapromo-
vera ligaçãoentreoutrosmateriaisparaalém
dosderivadosde madeira.Dessemodo,fo-
ram igualmentedesenvolvidosadesivosde
poliuretanoltaninoparaa ligaçãode alumí-
nio baseadosemtaninosdeacácia.Outroca-
soadestacaréo estudodaaplicaçãodetani-
nos condensadosde extractosde miolo de
nozpecã,cascadepinheirosdo sulepelede
amendoim,como substitutosdo resorcinol
emagentesdeligaçãoentrenylonepoliéster,
eborracha.As cordasdenylonepoliéstersão
utilizadaspara o reforçoda resistênciade
pneus.
Produtos farmacêuticose biocidas
As altasconcentraçõesmprocianidinasdas
cascasdealgumasespécies(especialmenteco-
níferas)possibilitamaplicaçõesdestascomo
fonte de farmacêuticos.Destemodo, reac-
çõesdeadiçãode nucleófilosa monómeros
detaninosduranteadespolimerizaçãodestes,
podemintroduzirgruposfuncionaisno es-
queletoflavonóideque(composterioresmo- .
dificaçõesestruturais,senecessário),possibi-
litam a produçãode flavonóidescom pro-
priedadesfarmacêuticasconhecidas,relacio-
nadasprincipalmentecomactividadefungi-
cidaoubactericida.
As cascascomconcentraçõesaltasdetaninos
condensadospoderãoserutilizadasno fabri-
co de biocidas,nomeadamentepreservantes
damadeira.Os taninoscondensadose com-
postosderivados,sãohámuitoreconhecidos
~. floresta
comoa primeiralinhadedefesadasárvores
(particularmente,asconíferas)contraagentes
fitófagosoupatogénicos.Os taninosconden-
sadosactuamcomoinibidoresdefungosce-
lulíticos,produtoresdeenzimasextracelula-
resquedegradamasmoléculasde celulose,
bloqueandou atrasandoasuaacçãoatravés
da complexaçãocomessasenzimas.Podem
serigualmente ficazesna protecçãoa ata-
quesdeinsectos.
Poroutrolado,ébemconhecida suacapa-
cidadeparacomplexarcom iões metálicos
dandoorigema estruturasquelatadasque
utilizamosanéiscatecoldosmonómerosfe-
nólicos.Estacapacidadeé utilizadaparaa
formaçãode quelatostanínicosmetálicos
aplicadoscomotransportadoresdemicronu-
trientesminerais.O metalmaisutilizadoéo
cobre,queconjuntamentecomosseusiões,é
sópor si, tóxicoparaa maioriadosorganis-
mosquedestroemo materiallenhocelulósi-
cooTodavia,parausaro metalcomoumpre-
servantedemadeiraprático,esteé normal-
mentecomplexadocom ligandosorgânicos
quetambémpossuemalgumatoxic1dade.
Resinas de troca iónica
O aproveitamentodacapacidadede forma-
çãodequelatosentregruposhidroxibenzéni-
cosvizinhos,presentesnostaninos,possibi-
litaqueassuaspropriedadesdeadsorçãose-
jamaplicadasnaremoçãodemetaispesados
deáguasresiduaisindustriaisou provenien-
tesdeminas,atravésdautilizaçãode tani-
nos na manufacturade resinasde permuta
iónica. Dessemodo, foram desenvolvidos
permutadoresdeaniõesatravésdotratamen-
to dacascatotal,ou outrosmateriaislenho-
celulósicos,com polietilenoiminae resinas
ligeiramenteacídicasdetrocadecatiõespela
reacçãodasresinasobtidaspor condensação
detaninosdeabeto,acáciaou Pinus radiata
comformaldeídoeácidomonocloroacético.
A obtençãode resinasfortementeacídicas
podeserrealizada partirdasulfitaçãodes-
tas.
Podem-sesalientarigualmenteaplicaçõesde
resinasdetrocadecatiõesbaseadasemcopo-
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límerosdepolifenóisnaturais,fenoleformal-
deídoparaarecuperaçãodemetaiscomozin-
coepratadeáguasresiduaiseresinasdetroca
iónicaparacatiõescomoCr6., Cd2• e Cu2.,
sintetizadasa partirdecondensadosdetani-
nosde acáciacomformaldeído.A pré-reac-
çãocomformaldeídoemsoluçãoácidapro-
moveapolimerizaçãodosconstituintesfenó-
licos,estimulandoassimascapacidadesque-
lantesdostaninos.
Fabrico de painéis compósitos
As cascasdeárvores,nomeadamenteadopi-
nheiro,sãopassíveis,por si só,deserincor-
poradascomomatéria-primano fabricode
painéiscompósitosde aglomeradosde ma-
deira.Algumascascastêmumaestruturafi-
brosaquepermitea desfibraçãodeumafor-
masemelhanteà damadeira,formandopro-
dutosdo tipo aglomeradodefibra.Noutros
casos(comoo dacascadepinheiro),o con-
teúdofenólicopodeserutilizadocomoade-
sivointernotantocom,ou sem,aadiçãode
umafontedeformaldeídoexterior.Já foi de-
monstradoquepodeserproduzidoumaglo-
meradoemqueacamadainternaéconstituí-
da por partículasde casca(barkboard),sem
qualqueradesivoexterior,eascamadasdesu-
perfíciesãoformadaspor partículasde ma-
deiraàsquaisfoiadicionadoextractodecasca
eparaformaldeído.Apenascascadeconíferas
particuladae prensada elevadastemperatu-
ras (ex:260°C) formaum painelcompro-
priedadesque respeitamas normascomer-
ciais.Poroutrolado,acascadeabeto(oues-
pruce)finamentedivididaedepoisdesujeita
a tratamentocomNaOH aquoso(processo
designadopor dispersãodecasca),podeser
usadaparaincorporaçãoemresinasPF, sem
tersidonecessáriorealizara separaçãodaso-
luçãodeextractoa partirdo sólidoresidual.
Foramigualmentefabricadosetestadosbark-
boardsimpregnadoscom polímerossintéti-
cos,nomeadamenter sinasepoxi.
Combustíveis
A cascaeoutrosprodutosresiduaisdeindús-
triasrelacionadascom a florestaevoluíram
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nosúltimosanosdumestatutodemerosresí-
duosparao de combustíveisessenciais.De
facto,ascascasecaspossuemvaloresenergé-
ticoscomparáveisaosdamadeira,sendono
geral,bonscombustíveis.No entanto,nor-
malmente,ascascasnãoestãodisponíveise-
cas,possuindoum conteúdode humidade
elevadoqueoriginaproblemasna suacom-
bustão.Dessemodo,é necessárioprocedera
umasecagempreliminardascascasdemodo
a queo processodecombustãosejaminima-
menteeficiente.Os procedimentosparadi-
minuiçãodahumidadedacascapodemser:
mecânicos,atravésda utilizaçãodevariadas
prensas(processosbastantecomunsnaEuro-
pa,quenormalmentepossibilitamumaredu-
çãodahumidadeparaconteúdosarondaros
50%),ou deaquecimentoe evaporação,ge-
ralmenteusadosnos EstadosUnidos da
América.
Poroutrolado,acascapodeserutilizadaco-
mo substratona produçãode combustíveis
líquidosou gasosos.Estessãogeradospor li-
quefacçãoatravésdepirólisea baixastempe-
raturas,comaplicaçãodeNaOH emetanol,
ouporgaseificaçãopirolítica,respectivamen-
te.Os óleosproduzidospelasreacçõesdeli-
quefacçãopor pirólisesãomisturasbastante
complexas.Porexemplo,no quedizrespeito
a umaalimentaçãode cascapredominante-
mentede pinheiro,obtêm-seconteúdosde
13%decompostosfenólicosnoóleopirolíti-
co, mas dos quaisapenas3% podemser
identificadoscomo produtosvoláteissim-
ples. Estasmisturascomplexasindiciama
improbabilidadedesteprocessoserutilizado
comoumafontecomercialdeprodutosquí-
micos,devidoàsdificuldadesdeseparaçãode
tãograndevariedadedecompostos.Assim,a
suamelhoraplicaçãoseráprovavelmentena
produçãodecombustíveis.
Outras aplicações
Como os compostosfenólicos,e em parti-
cular os taninoshidrolizáveise condensa-
dos,têmpropriedadesfungicidasreconheci-
das,estespodemserutilizadasemhorticul-
tura na estabilizaçãodossolos,protegendo
assimasraízeseassementesdeataquesexte-
riores.Outraaplicaçãocomumconsistena
utilizaçãodascascasde árvorescomo mul-
ches,misturasdematériavegetalemdecom-
posição,usadascomoprotectorasdesemen-
teseplantasrecentementegerminadas,pois
impedema sua desidrataçãoe ao mesmo
tempofornecem-lhesalguns.Esta caracte-
rísticasdacascapodemsermelhoradasatra-
vésdoseutratamentocomamóniaou com-
postosreactivosque contenhamazoto,de
formaaaumentarasuacapacidadedereten-
çãodeágua.No entanto,o usodecascasem
mulchesimplicaalgumasdesvantagenscomo
o factodestasterempropriedadesfitotóxi-
caso
Outraaplicaçãoconsistena utilizaçãodeta-
ninospoliflavonóidescomoagentesdeplasti-
ficação/dispersãodecimento.Os extractosde
diversostaninosnaturaisou modificadosre-
velaramcomportamentossuperplastificado-
resemmisturasdecimentoe concreto,me-
lhorandoa suafluidezsemretardaraveloci-
dadedeendurecimento.
Outrosusospotenciaisugeridosparaosex-
tractosdetaninos,nomeadamenteparao de
mimosa(ouacácia)foramosseguintes:refi-
namentodeminérios(comodepressantesde
calcite),tratamentode águas(comocoagu-
lantese floculantes,depoisde modificados
quimicamente),inibidoresdecorrosão,cap-
tadoresdeclorono tratamentodeefluentes
gasososeantioxidantes.As característicasn-
tioxidantesjustificamo seuestudonapesqui-
sadomelhoramentodascapacidadesantioxi-
dantesdesuperfíciesacabadas,comoforma
depromoveraprotecçãodamadeira.•
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